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Химия магнитных материалов – одно из наиболее активно развиваемых 
направлений современной науки, в последние годы привлекающее все большее 
внимание исследователей из различных областей химии, физики, биологии и 
медицины [1, 2].  
Халькогениды железа – это огромное семейство соединений, в котором 
встречаются материалы с различным типом проводимости (проводники, 
полупроводники и диэлектрики) и различными магнитными свойствами (ферри- и 
ферромагнетики, антиферромагнетики и парамагнетики). 
Среди магнитных наноматериалов сульфидные соединения железа, такие как 
магнетит, гематит, грейгит и халькопирит, уже давно изучаются и в настоящее время 
широко используются в микроэлектронике и медицине. Например, предполагается их 
использование в качестве контрастного агента в магниторезонансной томографии, в 
адресной доставке лекарств, а также в различных устройствах записи и хранения 
информации, сенсорах. Основными требованиями здесь являются простота синтеза, 
нетоксичность, химическая стабильность. В отличие от оксидов, наночастицы 
сульфидов железа сложнее синтезировать из-за сильной зависимости свойств от 
соотношения Fe/S и температуры синтеза. Также они больше подвержены деградации 
и окислению на воздухе. 
 
Целью настоящей  работы  является разработка подхода к модифицированию 
общего содержания серы в следующих фазовых композициях: грейгита (Fe3S4), 
халькопирита (CuFeS2) и кубанита (CuFe2S3) методом транспортного восстановления.  
Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие задачи: 
1. Проверить применимость метода транспортного восстановления для 
целенаправленного регулирования содержания серы в вышеперечисленных 
соединениях. 
2.      Исследовать физико-химические свойства полученных соединений.  
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1. Литературный обзор 
1.1 Сульфидные соединения железа 
Сульфиды переходных металлов используются в металлургии, в производстве 
полупроводников, аналитической химии [3]. Некоторые физические свойства 
сульфидов переходных металлов, такие как магнитные, механические, 
термоэлектрические - уникальны. Наибольшее число сульфидных соединений 
образует железо. Сверхпроводники на основе железа представляют огромный интерес 
для понимания сверхпроводимости. Особенно интересны сульфиды железа из-за их 
магнитных свойств.  
Тройные халькогенидные соединения в последнее время привлекли большое 
внимание в связи с их важными физическими и химическими свойствами и 
перспективой потенциальных применений в солнечной энергетике и спинтронике [1-
12]. Типичные представители тройных халькогенидных систем - соединения CuAlS2, 
CuInSe2, CuGaSe2, CuInS2 и CuFeS2. Это полупроводники с очень широким 
распределением запрещенной зоны от 3,5 до 0,6 эВ [13]. Они хорошо изучены и 
поликристаллические тонкие пленки некоторых из этих соединений используют в 
элементах солнечных батарей [14]. Использование полупроводниковых 
нанокомпозитов в солнечных батареях может снизить их стоимость и повысить их 
эффективность. Эффективность солнечных элементов, изготовленных из кремния 
близка к значению коммерчески доступных кристаллических кремниевых устройств 
[15]. Нанокристаллы халькопирита CuFeS2 в последнее время привлекли особое 
внимание ученых. Были синтезированы тонкие пленки [16], нанопроволоки [17], 
сферические частицы [18] и нанокристаллы [19-21] для исследования свойств этого 
соединения с учетом возможных применений в фотогальванических, 
термоэлектрических и устройствах спинтроники. Было обнаружено, что наночастицы 
халькопирита имеют большую ширину запрещенной зоны (1,2 эВ), чем объемный 
халькопирит (0,6 эВ) [21].  
1.1.1 Пирит FeS2 
Пирит— один из самых распространённых сульфидов. Большие его залежи 
сосредоточены в месторождениях гидротермального происхождения, особенно 
в серноколчеданных залежах, осадочных и метаморфических породах. В осадочных 
породах пирит образуется в закрытых морских бассейнах, подобных Чёрному морю, в 
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результате осаждения сероводорода. Кроме того, пирит в небольших количествах 
образуется при магматических процессах.  
Твёрдость по шкале Мооса 6—6,5 единиц (уменьшается при повышении 
содержания никеля); плотность 4,9—5,2 г/см³, теплопроводность = 47,8±2,4 Вт/(м К) 
при Т=300 К; температура плавления 1177—1188 °C. Нерастворим в 
воде. Парамагнетик. 
Пирит имеет  кристаллическую решетку типа NaCl, в которой ионы серы 
сильно сближены между собой с образованием анионной пары [S2]
2-
 (рис.1). 
Расстояние между атомами серы в этих группах равно 2.05 Å. Параметр решетки a = 
5.418 Å. Группы ориентированы своими осями по диагоналям малых кубов, причем 
так, что они не пересекаются между собой. Железо занимает положения 
соответствующие положениям Na в структуре NaCl. 
 
 
Рисунок № 1. Кристаллическая структура пирита. 
 
1.1.2 Грейгит   (мельниковит)  Fe3S4 
Грейгит широко распространён в осадочных породах, включая современные 
илистые почвы, обогащённых органическим веществом. Встречается в озёрных 
глинистых отложениях, богатых сульфидами ленточных глинах, в аркозовых песках. 
В отложениях современных горячих источников встречается 
с макинавитом и пиритом.  
7 
 
Твердость по шкале Мооса 4-4.5 единиц; устойчив ниже 180—200°; плотность 
4,05 г/см3; сильномагнитный. 
По структуре грейгит  (Fe3S4) является структурным аналогом магнетита 
(Fe3O4).  В стехиометрическом составе Fe3S4 состоит из  32 атомов серы и 24 атомов 
железа [12].  
Грейгит имеет кристаллическую структуру обращенной шпинели [27]. 
Шпинель простейшего типа отвечает химической формуле АВ2О4, где буквами А и В 
обозначены двухвалентный и трехвалентный катионы. Кристаллическая структура 
шпинели образована плотнейшей кубической упаковкой анионов кислорода, в 
которой катионы частично заполняют тетраэдрические и октаэдрические позиции. 
Элементарная ячейка содержит 32 аниона, 8 катионов в тетраэдрических позициях и 
16 катионов в октаэдрических позициях (рисунок 2). В приложении А приведены 
данные по кристаллографической структуре грейгита. 
 
Рисунок № 2. Кристаллическая структура шпинели.  
 
1.1.3 Халькопирит CuFeS2 
Соединение CuFeS2 – это магнитный полупроводник со структурой 
халькопирита [28–31]. Имеет низкое значение энергии оптической щели (0.5-0.6 эВ) 
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[31] и очень высокую температуру Нееля (TN = 823 K); твердость по шкале Мооса 3,5 
- 4 единиц; плотность – от 4,1 до 4,3 г/см3 [28,29].  
Кристаллическая структура CuFeS2 тетрагональная, с параметрами a = 5.29 Å и 
c = 10.41 Å[32]. Атомы металлов Cu и Fe почти идеально расположены в тетраэдрах с 
четырьмя соседними ионами серы. Слои Fe и Cu разделены слоями серы (рисунок 3).  













)2 [32,33]. В приложении Б приведены данные по 








1.1.4  Кубанит CuFe2S3 
Кубанит CuFe2S3 – представитель тройных соединений халькогенидов, 
обладающий необычными физическими свойствами. В природе минерал кубанит 
встречается в материнской породе халькопирита и пирротина. В настоящее время в 
литературе немного данных о синтезе этого минерала в лабораторных условиях.[34]  
Природный кубанит обладает орторомбической структурой (Pcmn a = 6.467 Å, 
b = 11.11 Å и c = 6.23 Å) [34–38]. Катионы находятся в тетраэдрическом окружении 
9 
 
атомов серы (рисунок 4a). Ионы Fe2+ и Fe3+ занимают соседние грани тетраэдра, 
существует быстрый электронный обмен между этими ионами [39,40]. Согласно 
данным нейтронной дифракции [41] магнитные моменты атомов железа имеют 
ферромагнитное упорядочение. При комнатной температуре магнитный момент 
железа 3.2 μB на атом, в то время как атомы меди немагнитны [41]. Измерения 
электрического сопротивления показали, что природный кубанит - полупроводник 
[38]. При высоких давлениях 3.4 – 5.8 ГПа происходит структурный фазовый переход 
из орторомбической в гексагональную структуру типа NiAs [38,39]. Сильное 
уменьшение объема элементарной ячейки (на 29%) при этом переходе объясняется 
изменением координации катионов от тетраэдрической в октаэдрическую и 
значительным уменьшением связей металл – металл [39].  
При нагревании выше 200°С орторомбический кубанит переходит в 
кубическую форму (изокубанит), и этот процесс необратим при охлаждении [42–
44]. В природных минералах чистый изокубанит в отсутствие халькопирита 
встречается редко. Обычно его обнаруживают в кристаллических включениях в 
халькопирите [45]. В структуре высокотемпературного кубанита атомы серы 
образуют кубическую плотную упаковку, в то время как атомы металлов 
заполняют тетраэдрические узлы. Пространственная группа F3m, a = 5.296 Å, Z = 




Рисунок № 4. Кристаллическая структура кубанита (a) и изокубанита (б). 
На рисунке (а) синие шары – атомы железа, голубые – медь. На рисунке (б) синим 
и голубым показаны тетраэдры, образованные атомами металлов в 4c и 4d 




В такой структуре возможны два кристаллографически эквивалентных 
(зеркально отраженных) положения металла 4c (¼¼¼) и 4d (¾¾¾).  Когда атомы 
металла занимают одно из этих положений, то расстояние между ними 3.75Å. 
Однако, если они занимают соседние 4с и 4d узлы, то в этом случае расстояние до 
ближайшего соседнего металла становится 2.65Å, что меньше чем в кубаните (2.8 Å). 
Вероятность заполнения 4с и 4d узлов видимо зависит от условий синтеза. В 
элементарной ячейке допускается только 4 атома металла, соответственно атомы 
железа и меди случайным образом распределены по катионным узлам, поэтому 
изокубанит проявляет парамагнитные свойства [42]. В отличие от орторомбической 
формы в изокубаните отсутствует электронный обмен между ионами железа. При 
комнатной температуре с помощью Мессбауэровской спектроскопии, установлено, 
что изокубанит не проявляет какого – либо магнитного упорядочения [40]. В 
приложении В и Г приведены данные по кристаллографическим структурам кубанита 
и изокубанита соответственно. 
 
1.1.5 Обобщение основных свойств сульфидов железа  
 
Структурные и физические свойства сульфидов железа представлены в 
Таблице 1.  Из всех соединений магнитные свойства при комнатной температуре 
проявляются только у пирита, грейгита, халькопирита, кубанита. При этом благодаря 
своему широкому распространению в осадочных породах и простоте получения в 
лабораторных условиях пирит исследовался достаточно интенсивно в отличие от 
грейгита. Из-за трудности выделения чистого образца из породы, его 
метастабильности, а также из-за трудности синтезирования чистых (однофазных) 
образцов, исследования магнитных свойств грейгита не давали надёжных данных о 
его магнитной структуре.  
 





































TN = 823K 
Кубанит (CuFe2S3) Орторомбическая Полупроводник Ферромагнетик. 
Изокубанит 
(CuFe2S3) 
Кубическая Полупроводник Парамагнетик 
 
1.2 Метод химических транспортных реакций 
 
1.2.1 Явление химического и частичного химического транспорта. 
 
Химическими транспортными реакциями называют обратимые гетерогенные 
реакции, сопровождающиеся переносом исходного твердого вещества из одной 
температурной зоны в другую в результате образования и разложения газообразных 
промежуточных соединений. 
Принцип метода был подробно описан в работе Г. Шеффера [46]. Согласно его 
теории «сущность химических транспортных реакций заключается в том, что твердое 
или жидкое вещество А, взаимодействуя с каким-либо газообразным веществом по 
обратимой реакции, образует только газообразные продукты, которые после переноса 
в другую часть системы при изменении условий  равновесия разлагаются с 
выделением вещества А».  
 
iА(тв,ж)+kВ(г)+…= jС(г) +… (1.1) 
 
Необходимым условием осуществления переноса вещества наряду с обратимостью 
гетерогенной реакции является наличие градиентов концентраций реагентов. Они могут 
возникнуть за счет разности температур или же при изменении соотношения давлений 
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газообразных веществ, а также при наличии разности свободных энергий Гиббса 
образования двух твердых или жидких веществ - исходного  и полученного в результате 
транспортной реакции. 
Достоинством транспортных реакций является возможность проведения всех 
операций в стерильных условиях, поскольку эти реакции проходят в замкнутом 
объеме и без больших количеств реагентов. Кроме того, обеспечивается чистота 
полученного образца из-за того, что между слоями реагентов находятся перегородки. 
Транспортные химические реакции применяют для очистки веществ, 
получения монокристаллов металлов и неметаллов, для повышения срока службы 
ламп накаливания, создания полупроводниковых материалов. 
Процессы переноса твердых веществ некоторыми газами изучались еще в XIX 
веке.  Бунзен, изучая вулканические газы, указал на возможность переноса гематита в 
токе хлористого водорода по реакции: 
 
Fe2O3(тв) + 6HCl(г) = 2FeCl3(г) + 3H2O(г)                                                        (1.2) 
 
В магматическом флюиде при высоком давлении протекает прямая реакция, при 
выходе же газов на поверхность равновесие смещается влево и образуется твердый Fe2O3. 
Немного позже, используя аналогичные гетерогенные реакции, французский химик Сен-
Клер Девиль, работавший над синтезом минералов, наблюдал в атмосфере HCl перенос 
окислов SnO2, ТiO2, MgO [46].  
Новый этап в изучении этих процессов начался, когда в промышленности 
возникла потребность в получении металлов высокой чистоты. До этого в области 
исследований химического  транспорта происходило накопление отдельных фактов. 
В 1928 году Ван-Аркель и де-Бур разработали йодидный метод очистки металлов, 
который используется и сейчас [46]. Этот метод основан на следующих реакциях: 
 
Ме + 0,5nJ2(г)  MeJn(г)                                                                    (1.3) 
MeJn  Me(тв) + nJ(г)                                                                           (1.4) 
 
Получающиеся пары иодида диффундируют к раскаленной подложке (или 
проволоке) где и разлагаются, а нелетучие примеси остаются в исходном образце 
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металла. Весь процесс в целом реализуется как замкнутая сама на себя совокупность двух 
химических реакций, где диффузия отвечает за доставку реагентов к  реакционным 
зонам. 
 
1.2.2 Процессы транспортного восстановления (ПТВ)  
Процессы частичного химического транспорта или процессы транспортного 
восстановления  (ПТВ) были изучены на примерах систем Mg-Fe2O3-H2O и Mg-Fe2O3-
H2O-CO2 [47].  
Дисперсные материалы на основе оксидов переходных металлов имеют 
большое значение в современных технологиях. Свойства таких материалов сильно 
зависят от степени дисперсности и макроструктурной организации, которые 
определяются условиями их химического синтеза. Методом частичного транспорта 
можно получать структуры с различной степенью дисперсности и плавно изменять их 
фазовый и химический состав. Процесс химического транспорта проводили в 
стеклянной ампуле объемом 10-15 см3 при температурах 670-870 К. Исходный оксид 
металла (Fe2O3) и металл восстановитель (Mg) размещали в разных концах ампулы, 
там же размещали 2-3 мг воды в запаянном стеклянном капилляре, откачивали воздух 
и запаивали ампулу (рисунок 5). После этого ампулу нагревали в трубчатой печи до 
температуры опыта в течение заданного времени.  
 
Рисунок № 5. 1.Образец оксида железа, 2. Металл-восстановитель - Mg, 
3.Ввод  
Если в такую ампулу поместить малое количество транспортного агента (H2O 
или CO2), то при температурах выше 670 К начинают протекать следующие реакции: 
 
Mg + H2O (CO2)  MgO +H2 (CO)            (на поверхности магния) (1.5) 
3Fe2O3 +H2(CO)  2Fe3O4 +H2O (CO2)    (на поверхности оксида железа) (1.6) 
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Mg+ 3Fe2O3  MgO + 2Fe3O4                 (итоговая реакция) (1.7) 
 
Процесс восстановления Fe2O3 не останавливается на стадии образования 
Fe3O4, а протекает до образования металлического железа, при условии, что металл-
восстановитель взят в достаточном количестве.  
Задавая количество транспортного агента (воды), можно проводить процесс с 
нужной скоростью и гарантированно получать любой бинарный фазовый комплекс в 
ряду Fe2O3-Fe3O4-FeO-Fe. В Таблице 2 представлены данные по получению смесей 
FeOx фаз с заданным отношением α=Fe(II)/(Fe(II)+Fe(III)).  
 
Таблица 2. Количества реагентов и величины расчетной (αt) и 
экспериментальной (αex) степеней восстановления Fe(III) → Fe(II) в процессах 
транспортного восстановления Fe2O3. [47] 
MMg (мг) MFe2O3 (мг) MH2O (мг) αt αex 
6,8 156,8 0,22 0,289 0,293 
8,0 159,6 1,0 0,333 0,351 
9,6 160,4 1,1 0,400 0,457 
11,9 160,1 1,0 0,464 0,467 
15,3 160,3 1,1 0,603 0,560 
21,3 160,1 0,9 0,887 0,780 
 
1.2.3  Применение метода ПТВ для синтеза пленочных структур 
 
В последнее десятилетие было доказано, что наноразмерные вещества имеют 
отличные свойства от свойств объемных структур [48]. Физико-химические свойства 
трехмерных наноструктур оксида железа хорошо изучены, тогда как свойства 
нанослоев оксида железа мало изучены из-за отсутствия возможностей синтеза таких 
наноструктур. Поэтому  разработка методов синтеза двумерных наноструктур 
оксидов и исследование их свойств являются актуальными. Одним из таких методов 
получения является процесс транспортного восстановления. 
В статье профессора Поварова В.Г. использовались пленки состава 57FeОх/Si. 
Эти пленки 57Fe2О3/Si были получены путем прокаливания на воздухе при 873 K в 
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течение 1 часа пленок (57Fe-С)/Si, изготовленных методом магнетронного напыления 
[48]. Толщина пленки на поверхности подложки составляла около 50 атомных слоев.  
Процесс проводили в стеклянной или кварцевой ампуле при температурах 650-
900 К и общем давлении транспортного агента (H2O) 10
5
 Па. Было установлено, что 
данным методом можно воспроизводимо получать фазы оксидов железа Fe2O3 – Fe3O4 
и Fe3O4-Fe3C [48]. 
Навеску окислителя массой 1-2 г (Fe2O3, Fe3O4) размещали в одном конце 
ампулы, затем между ними помещали исходную наноструктуру (пластинку 
57
Fe2О3/Si). Эквивалентную навеску восстановителя (Mg, FeO) помещали в 
противоположном конце ампулы. Затем в нее вносили 0.5-1 мг воды в запаянном 
стеклянном капилляре, откачивали воздух и запаивали. Схема процесса и 
расположение реагентов показана на рисунке № 6.  
Рисунок № 6. Расположение реагентов при получении пространственно-
упорядоченных наноструктур в стационарном состоянии процесса транспортного 
восстановления. Кривая на рисунке качественно передает изменение отношения 
H2/H2O по длине ампулы. 
 
1.2.4 Бескислородные системы и возникающие при этом проблемы 
В методе транспортного восстановления могут  участвовать не только оксиды, 
но и сульфиды, селениды, теллуриды. Например, в методе синтеза пирита Вёлера 
(Fe2O3+S+NH4Cl)  или при получении сусального золота SnS2 (Sn+S+Hg+NH4Cl) 
образование крупных кристаллов обеспечивается транспортными реакциями, в 
которых участвует образующийся при нагревании хлористый водород.  
 





CrTe + I2  → CrI2(г)+0,5 Te2(г)         (1.8) 
  
В результате реакции получали хорошо образованные кристаллы CrTe. При 
этом, если в исходном веществе содержится избыток хрома, то в присутствии йода 
транспорт хрома происходит в более горячую зону, в то время  как теллурид хрома 
переносится в холодную. Таким образом, происходит разделение этих веществ. 
В качестве примеров транспорта селенидов можно привести реакции: 
 
ZnSe + I2 → ZnI2(г) + 0,5Se2 (1.9) 
CdSe + I2 → CdI2(г) + 0,5Se2 (1.10) 
 
Таким же образом может быть осуществлен перенос GaSe. 
 
Применение метода транспортного восстановления возможно и в случае 
галогенидов. Обычно галогениды обладают давлением насыщенного пара при низких 
температурах. Применение транспортных реакций позволяет осуществить перенос 
галогенидов в области низких температур, когда давление насыщенного пара еще 
незначительно.  
FeI2(тв) + 0,5I2(г) → FeI3(г)(0,5 Fe2I6(г) ) (1.11) 
CrBr3(тв) + 0,5Br2(г) → CrBr4(г) (1.12) 
RuCl2(тв) + 0,5Cl2 → RuCl4(г) (1.13) 
VCl3(тв) + 0,5Cl2 → VCl4(г) (1.14) 
NbCl3(тв) + NbCl5(г) → 2NbCl4(г) (1.15) 
MoCl3(тв) + MoCl5(г) → 2MoCl4(г) (1.16) 
Транспортные реакции можно применять не только к вышеперечисленным 
соединениям. Для этого нужно найти обратимую реакцию, в процессе которой каждая 
из составных частей исходного вещества может быть переведена в газовую.  Таким 
образом, можно подобрать соответствующие транспортные реакции для соединений 
других типов, например силикатов, фосфатов, карбонатов: 
 
MeSiO3 + 3SOCl2(г) → MeCl2(г) + SiCl4(г) + 3SO2 (1.17) 
MePO4 + 3PCl5(г) → MeCl3(г) + 4POCl3(г) (1.18) 




В целом можно выделить две важнейшие проблемы, возникающие при 
переходе к бескислородным системам в процессах транспортного восстановления. 
Первая относится к необходимости тщательной дегазации всех элементов и реагентов 
системы от следов кислорода. Если этого не сделать, то в продуктах восстановления 
будут присутствовать примеси оксидов и вообще кислородсодержащих соединений. 
Вторая проблема состоит в выборе транспортного агента. В оксидных системах 
можно использовать воду, гидроксиды металлов (кроме щелочных металлов), 
карбонаты. Для восстановления сульфидов эти объекты не подходят, поскольку 
содержат кислород. Логично было бы использовать сероводород, но его трудно 
дозировать. Мы остановили свое внимание на хлориде аммония. При нагревании 
данное соединение распадается сначала на аммиак и хлороводород. При температурах 
опыта (600-8000С) идет дальнейший распад до водорода (транспортный агент) и 
азота. К этому моменту пары HCl уже связываются с магнием, образуя 
дополнительные количества водорода и нелетучий хлорид магния. Азот также 
образует с магнием нелетучий нитрид. 
В целом можно сказать, что выбор транспортного агента для проведения 
процесса транспортного восстановления в бескислородных системах является строго 
индивидуальным и требует отдельного рассмотрения в каждом конкретном случае. 
 
1.3 Методы анализа 
1.3.1 Рентгенофазовый анализ 
Идентификацию фаз порошков проводили методом рентгеновской порошковой 
дифракции в Ресурсном Центре СПбГУ «Рентгенодифракционные методы 
исследования». Съемка проводилась на дифрактометре Bruker "D2 Phaser" с 
кобальтовым анодом.  
Одним из основных и наиболее распространенных методов изучения 
структуры различных материалов является рентгенофазовый анализ.  
Рентгеновские лучи при прохождении через материал взаимодействуют с 
электронами в атоме, что приводит к рассеиванию радиации. Если атомы 
организованы в кристаллическую структуру, и расстояние между атомами равно 
длине волны, в рентгеновском излучении будет наблюдаться усиливающая и 
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ослабляющая интерференция. Это приводит к дифракции, где рентгеновское 
излучение связано с расстояниями между атомами, организованными в 
кристаллическую структуру, называемыми плоскостями. Каждый набор плоскостей 
имеет специфическое межплоскостное расстояние и дает характеристический угол 
дифрагированных лучей. Соотношение между длиной волны, межатомными 
расстояниями и углами описывается уравнением Брэгга: 
, где λ - длина волны рентгеновского излучения, ϴmx – углы 
падения рентгеновских лучей, dx – межплоскостные расстояния, mx =1,2,…– целые 
числа. 
Если известна длина излучаемой волны (в зависимости от типа рентгеновского 
источника и при применении монохроматора), и угол измерен с помощью 
дифрактометра, то с помощью уравнения Брэгга может быть вычислено 
межплоскостное расстояние  [49] (рис. 7) 
 
 
Рисунок № 7. Дифракция Рентгеновских лучей в кристалле [49] 
 
1.3.2 Мессбауэровская спектроскопия 
Спектры регистрировали на спектрометре WISSEL в лаборатории «Аналит 
прибор». Источником γ-квантов служил изотоп 57Со в матрице родия, с активностью 
30 мКи. Величины химического сдвига (δ) определялись относительно α-Fe. Все 
измерения проводили при комнатной температуре.  
Эффект ядерного гамма-резонанса был открыт в 1958 г. Р. П. Мессбауэром. 
Под этим названием часто объединяют явления испускания, поглощения и рассеяния 
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γ-квантов ядрами атомов без затраты энергии на отдачу ядер. Открытый Мессбауэром 
эффект привел к созданию на его основе нового ядерно-физического метода, 
названного мессбауэровской спектроскопией (МС) или как её часто называют -
резонансной спектроскопией (ГРС). 
Аналитическая информативность мессбауэровской спектроскопии 
определяется тем, ядро мессбауэровского атома является высокочувствительным 
зондом, у которого энергия ядерных подуровней изменяется в зависимости от 
электронного окружения ядра, а также от внутренних и внешних электрических и 
магнитных полей.  
Этот сравнительно простой в экспериментальном отношении метод не только 
предоставляет широкие возможности в исследовании и анализе структуры и 
электронных свойств твердых тел, но и является эффективным методом 
вещественного анализа твердофазных образцов, даже с учетом  ограниченного числа 
мессбауэровских изотопов.  
Мессбауэровские спектры несут информацию о большом числе 
взаимодействий, многие из которых связаны с  химической природой 
мессбауэровского атома и его ближайшего окружения. Связь эта является косвенной 
потому, что химические свойства атома обуславливаются его внешними электронами, 
которые экранированы от мессбауэровского ядра внутренними электронами. В 
Таблице 2  приведен перечень важных для аналитических целей  основных 
параметров мессбауэровских спектров, схемы ядерных уровней, демонстрирующие 
влияние рассматриваемых параметров, и соответствующие этим схемам формы 
мессбауэровских спектров. В качестве резонансных ядер рассматриваются ядра 
наиболее широко используемых мессбауэровских изотопов 57Fe и  119Sn. У этих 
изотопов основное состояние ядра имеет спин Iо=1/2, а возбужденное Iв=3/2 [58]. 
Достоинства метода: 
• Мессбауэровский спектр – источник сведений об электронной оболочке 
резонансного атома и его локальном окружении в твердом теле. Спектральные 
параметры (изомерный сдвиг, квадрупольное расщепление, магнитное сверхтонкое 
поле) позволяют охарактеризовать состояние не только самого мессбауэровского 
атома, но и соседей, с которыми он образует химические связи. 
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• «Динамические параметры» Мессбауэровского спектра (f-фактор, 
допплеровский сдвиг второго порядка, эффект Гольданского-Карягина) позволяют 
получать разнообразную информацию о тепловых колебаниях, как отдельных атомов, 
так и атомных группировок в структуре твердого тела. 





Схемы  энергетических 
уровней и переходов для 
изотопов 
57
Fe и  119Sn 















































































• Интенсивность резонансного поглощения (площадь спектра), зависит от 
содержания мессбауэровского элемента, что позволяет проведение количественных 
определений. Являясь недеструктивным методом физико-химической диагностики, 
мессбауэровская спектроскопия обеспечивает получение данных, непосредственно 
относящихся к веществу в твердом состоянии. 
• Мессбауэровская спектроскопия – инструмент исследования быстрых 
процессов. Это становится возможным благодаря сравнительно малому, по 
химическим меркам, времени жизни мессбауэровского уровня. 
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• Мелкокристаллические и рентгеноаморфные вещества пригодны для 
изучения методом мессбауэровской спектроскопии. В случае веществ, способных 
находиться в магнитноупорядоченном состоянии, мессбауэровские спектры 















































2. Экспериментальная часть 
2.1 Исходные вещества 
В процессе синтеза Fe2S3, использовались следующие реагенты: 
Na2S*9H2O  (чда)   
FeCl3*6H2O  (чда)   
Дистиллированная вода 
 
Для получения CuFeS2 использовались следующие реагенты: 
Na2S*9H2O  (чда)   
FeCl3*6H2O  (чда)   
CuSO4*5H2O (чда) 
Стружка Mg 
Гидроксиламин солянокислый 10% водный раствор 
Ортофенантралин солянокислый 1% водный р-р 
Ацетат натрия 25% водный раствор 
Соляная кислота 10% водный раствор 
Дистиллированная вода 
 
2.2 Использованное оборудование 
Сушильный шкаф 






2.3 Синтез грейгита (Fe2S3)  
Синтез проходил следующим образом: FeCl3 растворили в дистиллированной 
воде.  Далее раствор осаждали раствором Na2S до прекращения выпадения осадка. 
Отстоявшийся раствор сливали с осадка, затем его тщательно промывали 
дистиллированной водой, фильтровали через фильтр Шотта. Далее, отмытый осадок 
переносился в колбу с притертой крышкой и высушивался в сушильном шкафу 
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вначале при температуре 80оС в течение 8 часов, затем под вакуумом при 
температуре 110оС в течение 10 часов.  
 
Реакцию синтеза можно представить следующим образом: 
FeCl3 + 3Na2S Fe2S3 + 6NaCl (2.1) 
Полученные образцы были рентгеноаморфными.  
 
2.4  Проведение процесса транспортного восстановления 
 
Суть процесса транспортного восстановления состоит в реакции 
металлического Mg с сероводородом с образованием водорода и сульфида магния. 
 
Mg+H2S→MgS +H2  (2.2) 
 





Образующийся сероводород снова диффундирует к магнию и таким образом 
замыкает транспортный цикл. Процесс идет либо до полного израсходования магния, 
либо до полного восстановления сульфида. В качестве транспортного агента 
использовали 1-2 мг воды или аналогичное количество хлорида аммония.  
Реакции этих веществ с магнием приводят к образованию водорода и 
нелетучих продуктов: 
 
Mg+H2O →MgO+H2 (2.4) 
2NH4Cl+4Mg→ 4H2+Mg3N2+MgCl2 (2.5) 
 
Использование хлорида аммония приводит к большим затратам магния, но зато 
позволяет избежать загрязнения системы кислородом. Навеска магния составляла 20-
40 мг, навеска образца сульфида 200-400 мг, внутренний объем пробирки 10-15 мл. 
Процесс проводили в ампулах из стекла марки «Пирекс» при температуре 650оС. 
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Ампулы перед запаиванием предварительно вакуумировали при помощи 
водоструйного насоса.  
 
2.5 Получение халькопирита CuFeS2-х 
 
В качестве метода получения CuFeS2-х использовался метод транспортного 
восстановления. Ранее было установлено, что процесс транспортного восстановления 
сопровождается быстрым формированием кристаллической структуры 
превосходящий по скорости те же процессы при простом спекании.  
На первой стадии синтеза получали порошок сульфида меди CuS. Для этого 
навеску CuSO4 массой 25 г растворили в 1 л дистиллированной воды, подкислили 
раствор соляной кислотой до pH=5. Далее раствор осаждали раствором Na2S до 
прекращения выпадения осадка. Отстоявшийся раствор сливали с осадка, затем его 
тщательно промывали дистиллированной водой, фильтровали через фильтр Шотта. 
Далее, отмытый осадок переносился в колбу с притертой крышкой и высушивался в 
сушильном шкафу вначале при температуре 80оС в течение 8 часов, затем под 
вакуумом при температуре 110оС в течение 10 часов. На каждой стадии синтеза 
следили за тем, чтобы рН не превышал 5.  
Реакцию синтеза можно представить следующим образом: 
 
CuSO4+ Na2S  CuS+Na2SO4  (2.6) 
 
Затем в стеклянные ампулы помещались навески  Fe2S3 и металла-
восстановителя  Mg. Затем пробирку запаивали и помещали в муфельную печь на 
700
оС на 3 часа.  
 
Реакции синтеза можно представить следующим образом: 
 
Fe2S3 + Mg2FeS + MgS  (процесс транспортного восстановления) (2.7) 
CuS + FeS  CuFeS2 (спекание при высокой температуре) (2.8) 
CuFeS2+xMg  xMgS +CuFeS2-x (процесс транспортного восстановления) (2.9) 
 




2.6  Определение соотношения Fe2+/Fe3+ фотоколориметрическим методом 
с ортофенантролином 
Навеску образца массой 10 мг помещали в мерную колбу на 100 мл, доливали 
10 мл 10% раствора соляной кислоты и аккуратно нагревали на плитке, не доводя до 
кипения до полного растворения навески. Затем колбу доливали водой до метки и 
перемешивали. Предварительно готовили 2 мерные колбы на 50 мл. В первую колбу 
добавляли 5 мл 25% раствора ацетата натрия, 2 мл 10% раствора гидроксиламина 
солянокислого и 1 мл 1% раствора ортофенантролина солянокислого. Во вторую 
колбу добавляли те же растворы в тех же количествах за исключением растворов 
гидроксиламина. Из колбы с растворенной навеской отбирали 1 мл раствора и 
помещали в колбы с реагентами. При этом сначала пробу помещали в колбу без 
гидроксиламина. Колбы с аликвотами доливали водой до метки и перемешивали. Все 
действия должны производиться быстро, чтобы избежать частичного окисления Fe2+ в 
Fe
3+
 до момента образования фенантролинового комплекса. 
Фотоколориметрирование проводили на длине волны 490 нм (зеленый 
светофильтр) относительно раствора сравнения. В качестве раствора сравнения 
использовали растворы исходных реагентов, взятых в тех же количествах, но без 
добавления ортофенантролина. 
Степень восстановления по железу рассчитывали по формуле: 
 
α=D2/D2+3, где D2 – оптическая плотность раствора в колбе без добавления 



















3. Обсуждение результатов 
 
3.1 Установление принципиальной возможности восстановления сульфида 
железа методом транспортного восстановления  
Процесс транспортного восстановления был изначально предложен для 
регулировки соотношения Fe2+/Fe3+ в железо-оксидных композициях. Было показано, 
что в зависимости от количества взятого металл-восстановителя (Mg) можно 
варьировать указанное соотношение в диапазоне 0-100%. Для проверки данного 
утверждения мы провели собственный эксперимент по получению смеси Fe2O3-Fe3O4 
заданного состава из исходной фазы Fe2O3. Помимо освоения навыков метода данный 
эксперимент преследовал еще одну цель. Мы хотели оценить эффективность методов 
Мессбауэровской спектроскопии и рентгенофазового анализа для контроля за ходом 
процесса. На рисунках 8 и 9 представлены результаты восстановления Fe2O3. Навеска 
исходного оксида составляла 200 мг, навеска Mg 8 мг, навеска транспортного агента 
(H2O) – 1мг. Согласно расчёту мы должны были получить смесь магнетита и гематита 
в весовом отношении 153.1:41.6, что соответствует 21.4 % Fe2O3 в конечной смеси. На 
практике массовая доля Fe2O3 составила 30.4 % по данным РФА и 27.7 % по данным 
Мессбауэровской спектроскопии. Этот результат является типичным для 
использования жидкой воды в качества исходного транспортного агента. Заниженная 
степень восстановления наблюдается из-за того, что часть металла-восстановителя 
затрачивается на восстановление воды до водорода.  
В целом же можно констатировать, что предложенный метод ПТВ 
действительно применим к регулировке соотношения Fe2+/Fe3+ в оксидных системах, 




# IS(mm/s) QS(mm/s) Heff(T) % 
1 0.256+/-0.003 0.081+/-0.006 48.993+/-0.026 27.66 
2 0.710+/-0.003 -0.025+/-0.005 46.452+/-0.018 44.94 







Рисунок 8. Мессбауэровский спектр результатов восстановления Fe2O3. 
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Фаза Формула %вес Идентификационный номер 
Магнетит Fe 2.938 O4 69.6(4) 01-086-1345 
Гематит Fe2 O3 30.43(19) 01-080-2377 
 
Рисунок 9. РФА результатов восстановления Fe2O3. 
 
Перед началом экспериментов с бинарными сульфидами мы должны были 
убедиться, что процесс ПТВ применим к сульфидам. Для этого необходимо было 
выполнить ряд предварительных экспериментов и провести расчеты. 
В Таблице 4 представлены термодинамические характеристики сульфидов 
железа, меди и магния. 
 
Таблица 4. Термодинамические характеристики сульфидов железа, меди и магния. 
 
Название вещества ΔH0, кДж/моль S0, Дж/(моль*К) Cp, Дж/(моль*К) 
MgS -347 50,3 46.0 
Mg 0 32.7 25.0 
CuS -53.1 66 48 
Cu2S -79 121 76.3 
Cu 0 33.2 24.4 
FeS -100 60.3 50.5 
FeS2 -163 52.9 62.2 
Fe 0 27.2 25.0 
H2S -21 205.7 35.0 
H2 0 130.5 28.5 
 


























В качестве примера рассмотрим основную реакцию: 
 FeS+ Mg→Fe+MgS 
ΔH0= -247000 Дж/моль 
ΔS0= -15.5 Дж/К*моль 
ΔСp= -4.5 Дж/К*моль 
Тогда ΔG= -247000+20*(T-Tо)+4.5T*ln(T/Tо) 
 
FeS+H2→Fe+H2S 
ΔH0= 79000 Дж/моль 
ΔS0= 42.1 Дж/К*моль 
ΔСp= -19 Дж/К*моль 
Тогда ΔG= 79000-61.1*(T-Tо)+19T*ln(T/Tо) 
 
Mg+H2S→MgS+H2 
ΔH0 = -326000 Дж/моль 
ΔS0 = -57.6 Дж/К*моль 
ΔСp = 14.5 Дж/К*моль 
Тогда ΔG= -326000+72.1*(T-Tо)+14.5T*ln(T/Tо) 
 
 Можно видеть, что суммарная реакция термодинамически выгодна во всем 
диапазоне температур (рисунок 10). При этом реакция восстановления сульфида 
водорода термодинамически невыгодна, если брать вещества в стандартном 
состоянии. Отношение равновесных мольных долей H2S/H2 как функция температуры 
для данной реакции показана на рисунке 11. Можно видеть, что при температуре 
выше 600оC мольная доля сероводорода превышает 10-4. Как показывает практика 
этого достаточно для эффекта термодинамического сопряжения с реакцией 
Mg+H2S→MgS+H2. Однако надо иметь в виду, что скорость такого процесса будет не 
велика, поскольку только 0,01% транспортного агента обеспечивает перенос серы от 




































Рисунок 10. Зависимость ΔG реакции от температуры 
 




























Если вместо FeS взять другие сульфиды, то изменение свободной энергии 
Гиббса соответствующего процесса будет еще более отрицательным. При 
практически нулевых изменениях энтропии реакции и теплоемкости это означает, что 
восстановление этих сульфидов также термодинамически выгодно до металлов. 
 
После оценочных расчетов можно перейти к выполнениям экспериментов. В 
экспериментах использовали сульфид железа III (Fe2S3), который восстанавливали 
различными количествами магния с целью получения различных фазовых 
композиций в ряду FeS – Fe2S3. В Таблице 5 представлены результаты экспериментов: 
 
Таблица 5. Результаты экспериментов различных фазовых композиций в ряду 








степень восстановления Fe 
208±0,1 5±0,1 0,21 0,15±0,02 
208±0,1 10±0,1 0,42 0,33±0,02 
208±0,1 15±0,1 0,63 0,50±0,03 
208±0,1 20±0,1 0,84 0,7±0,04 
208±0,1 30±0,1 1,25 0,95±0,05 
 
Степень восстановления получилась ниже ожидаемой (рисунок 12). Мы 
объясняем это тем, что в качестве исходного транспортного агента использовалась 
вода, которая необратимо связывала часть металла-восстановителя. Другой возможно 
более важной причиной является невозможность полной осушки исходного сульфида 
от воды. При работе с оксидными системами осушка достигалась путем прокаливания 
оксидов при высокой температуре. В случае с сульфидами это приводит к 
необратимому окислению парами воды, которые находятся во внутренних образцах 
рентгеноаморфных образцов. Практически это означает, что количество 

















































Теоретичеcкая степень восcтановления Fe
 
Рисунок 12. Зависимость экспериментальной степени восстановления Fe2S3 
от теоретической степени. 
 
Параметры корреляционного уравнения: 
αэксп = 0,777*αтеор+0.005 
Коэффициент корреляции = 0. 996 
 
Для оценки избыточного количества восстановителя можно использовать 
отличие углового коэффициента корреляционного уравнения от единицы: 
1/0.77 = 1.3 
Это означает, что количество Mg следует брать на 30% больше теоретического. 
 
Наличие кислородсодержащей фазы в образцах железа неоднократно 
подтверждалось методами рентгеновской дифракции и Мессбауэровской 
спектроскопии. Так на рисунке 13 представлен Мессбауэровский спектр 







# IS(mm/s) QS(mm/s) % 
1 0.370+/-0.004 0.599+/-0.008 96.70 
2 0.104+/-0.087 1.027+/-0.191 3.30 
 
Рисунок 13. Мессбауэровский спектр восстановленного Fe2S3 с примесью Fe2O4 
 
 
3.2 Получение синтетического халькопирита (CuFeS2) из CuS и Fe2S3 
методом транспортного восстановления. 
В предыдущих работах посвящённых ПТВ железо-оксидных систем было 
отмечено, что процесс восстановления сопровождается взаимным диспергированием 
образующихся фаз и их кристаллизации. На явление кристаллизации аморфных фаз в 
присутствии транспортного агента указывал еще Г. Шеферд. Этот процесс был назван 
им минерализацией. Движущей силой данного процесса является стремление твердой 
фазы к упорядочиванию и уменьшению общей поверхности. В случае двухфазных 
композиций, происходит не только минерализация, но и взаимное диспергирование 
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фаз. Под взаимным диспергированием мы понимаем явление перемешивания двух 
твердых фаз путем их размещения друг в друге. Это объясняется тем, что избыточная 
поверхностная энергия на границе твердое / твердое  намного меньше, чем на границе 
твердое – газ [52]. В целом можно констатировать, что процесс транспортного 
восстановления активизирует процессы кристаллизации и диспергирования, 
протекающие одновременно с изменением химического состава. Это должно 
приводить к формированию кристаллических пространственно-однородных фазовых 
композиций. С целью проверки данного предположения были выполнены два 
принципиальных эксперимента. Исходным веществом для первого эксперимента 
послужил природный халькопирит, предоставленный сотрудником кафедры геологии 
Санкт-Петербургского горного университета Д.А. Петровым. На рисунках 14 и 15 
представлены результаты Мессбауэровской спектроскопии и РФА после ПТВ. 
Фаза Формула Идентификационный номер 
Халькопирит Cu Fe S2 01-075-6866 
Борнит Cu5 Fe S4 00-042-0586 
Гематит Fe2 O3 01-076-8401 
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# IS(mm/s) QS(mm/s) % 
1 0.378+/-0.012 0.233+/-0.020 11.23 
Секстеты 
# IS(mm/s) QS(mm/s) Heff(T) % 
1 0.372+/-0.005 0.216+/-0.011 51.272+/-0.045 56.45 
2 0.262+/-0.012 0.012+/-0.023 35.354+/-0.068 25.28 
3 0.297+/-0.052 0.002+/-0.104 47.101+/-0.449 7.04 
 
Рисунок 15. Мессбауэровский спектр природного CuFeS2 после восстановления в 
режиме ПТВ, серым  цветом выделена фаза халькопирита 
 
Можно видеть, что ПТВ протекает и в этом случае. В результате образуются 
обогащенные медью фазы. Это вполне понятно, поскольку сульфид меди 
восстанавливается легче, чем сульфид железа. Важно отметить, что образующиеся 
при этом фазы по своим кристаллографическим параметрам похожи на исходный 
халькопирит. Это означает что (несмотря на убыль серы) распада системы на два 
сульфида и металл не происходит. 
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В следующем эксперименте методом ПТВ регулировалась смесь двух 
рентгеноаморфных сульфидов: меди (II) и железа (III). Количество магния 
соответствует образованию из исходной смеси FeS. В идеале из двух сульфидов 
должен получиться халькопирит, причем мы рассчитывали на кристаллическую его 
форму. На рисунках 16 и 17 представлены спектры соответствующего образца. 
Можно видеть, что халькопирит был получен. Этот результат открывает широкие 
возможности для применения метода транспортного восстановления в синтезе 
тройных сульфидов на основе железа. 
 
Фаза Формула Идентификационный номер 
Халькопирит Cu Fe S2 01-083-0983 
Пирит Fe S2 03-065-1211 
 


















































































































































# IS(mm/s) QS(mm/s) % 
1 0.307+/-0.005 0.597+/-0.010 17.75 
Секстеты 
# IS(mm/s) QS(mm/s) Heff(T) % 
1 0.250+/-0.002 0.002+/-0.004 35.109+/-0.013 82.25 
 
Рисунок 17. Мессбауэровский спектр синтезированного CuFeS2 после 





















1. Теоретически обоснована и экспериментально доказана возможность 
транспортного восстановления сульфидов железа и меди магнием при температурах 
600-800
оС.  
2. Методом транспортного восстановления в системе Fe2S3-Mg-H2 получен 




 в диапазоне от 0 до 4. 
3. Предложен новый метод синтеза халькопирита из смеси 
рентгеноаморфных сульфидов (CuS, Fe2S3), основанный на транспортном 
восстановлении исходной смеси металлическим магнием с парами воды в качестве 
транспортного агента.  
4. Показана эффективность методов рентгеновской дифракции и 
Мессбауэровской спектроскопии для контроля над протеканием процесса транспортного 
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Кристаллографическая и кристаллохимическая база данных для минералов и их 
структурных аналогов по данным института экспериментальной минералогии 
Российской Академии Наук:   
Название: Грейгит (GREIGITE) 
Спецификация: [1], структурный тип – spinel 
Формула: Fe3S4 
Сингония: кубическая 
Пространственная группа: *F d3m 
Параметры ячейки: a = 9.8760 
Кол-во формульных единиц: Z = 8 
Объем ячейки, 
Å3: 
Vc = 963.26 
Кол-во атомных позиций 
на полную ячейку: 




Vm = 72.53 







p = 4.08 





µ = 362.404 







µ/p = 88.873 














Кристаллографическая и кристаллохимическая база данных для минералов и их 
структурных аналогов по данным института экспериментальной минералогии 
Российской Академии Наук:   
 
Название: Халькопирит (CHALCOPYRITE) 
Спецификация: 






Пространственная группа: I 4(-)2d 




Z = 4 
Объем ячейки, 
Å3: 
Vc = 291.64 
Кол-во атомных 
позиций 
на полную ячейку: 
P/U = 16 
Мольный объем, 
см3/моль: 















µ = 383.735 















Кристаллографическая и кристаллохимическая база данных для минералов и их 
структурных аналогов по данным института экспериментальной минералогии 
Российской Академии Наук:   
 
 
Название: Кубанит (CUBANITE) 
Спецификация: [1], структурный тип - cubanite 
Формула: CuFe2S3 
Сингония: орторомбическая 
Пространственная группа: P cmn 
Параметры ячейки: a = 6.4670 | b = 11.1170 | c = 6.2310 
Кол-во формульных 
единиц: 
Z = 4 Объем ячейки, Å3: 
Vc = 447.97 
Кол-во атомных 
позиций 
на полную ячейку: 
P/U = 24 Мольный объем, см3/моль: 
Vm = 67.46 




NR = 3301 
Расчетная плотность, г/см3: 
p = 4.02 
R-фактор: R = 0.0960 
Линейный коэффициент 
поглощения, 1/см: 
µ = 358.159 








µ/p = 89.025 
Тэта-интервал для 
CPDP: 







Кристаллографическая и кристаллохимическая база данных для минералов и их 
структурных аналогов по данным института экспериментальной минералогии 
Российской Академии Наук:   
 
Название: Изокубанит (ISOCUBANITE) 
Спецификация: [1], at 200`C  
Формула: Cu1.33Fe2.67S4 
Сингония: кубическая 
Пространственная группа: F 4(-)3m 




Z = 1 Объем ячейки, Å3: Vc = 148.54 
Кол-во атомных 
позиций 
на полную ячейку: 
P/U = 12 
Мольный объем, 
см3/моль: 






NR = 144 
Расчетная плотность, 
г/см3: 
p = 4.04 
R-фактор: R = 0.0480 
Линейный коэффициент 
поглощения, 1/см: 
µ = 360.013 








µ/p = 89.020 
Тэта-интервал для 
CPDP: 
T/I = 1-45 
 
 
 
